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PVK : ペロブスカイト 
Pb-PVK : B サイトに Pb を用いたペロブスカイト 
Sn-PVK : B サイトに Sn を用いたペロブスカイト 
SnPb-PVK : B サイトに Pb と Sn を用いたペロブスカイト 
ETL : Electron Transport Layer (電子輸送層) 
HTL : Hole Transport Layer (ホール輸送層) 
TCO : Transparent Conductive Oxide (透明導電膜) 
FTO : F doped Tin Oxide (フッ素ドープ酸化錫膜) 
ITO : Indium Tin Oxide (酸化インジウム錫膜) 
 
Voc : 開放電圧 
Jsc : 短絡電流密度 
FF : 曲線因子 
Rs : 直列抵抗 
Rsh : 並列抵抗 















太陽電池は 2009 年に宮坂らにより初めて報告された 7。宮坂らは発光材料として研究されてい







ら、盛んに研究され、現在までにその効率は 25%を超えている 10–12。 
 






フリーな光吸収層として Cs3Bi2I916,17, MA3Bi2I918,19, Ag3BiI620, Ag2BiI521, AgBi2I722,23などの Bi ハライ
ド化合物、Rb3Sb2I924などの Sb ハライド化合物、Cs2TiBr625などの Ti ハライド化合物、MA2CuX426,27







して 2 価で存在している。錫を用いたペロブスカイト太陽電池は Pb2+の一部、または、すべてを
Sn2+に代替したもので、現在、SnPb ペロブスカイト太陽電池、Sn ペロブスカイト太陽電池が開
発されている 28–31。Pb ペロブスカイト、SnPb ペロブスカイト、Sn ペロブスカイトの順に発電効
率は低下する。SnPb ペロブスカイト太陽電池は従来型の Pb ペロブスカイトの Pb サイトを部分
的に Sn 元素に置換したものである。SnPb ペロブスカイト太陽電池は従来型よりも光吸収端が
長波長化し、光吸収領域の拡大による高効率化が期待される太陽電池である 29。近年では SnF2
の添加などにより光電変換効率は 20 %を超えるものが報告されている 30,32。Sn ペロブスカイト
太陽電池は、従来型の Pb ペロブスカイトの Pb サイトを完全に Sn 元素に置換したものである。
上で述べた他の鉛フリーペロブスカイト太陽電池に比べ比較的に変換効率は高く、初期の報告




1.1.3 Sn-PVK 太陽電池の課題 
Sn ペロブスカイト太陽電池は大気安定性及び光電変換効率において Pb ペロブスカイト太陽
電池に比べて劣っており、さらなる性能の向上が必要なペロブスカイト太陽電池である。Sn ペ
ロブスカイトでは Sn2+サイト欠陥と Sn の酸化による Sn4+種の生成がホールキャリア密度を増加
させることで変換効率を低下させていると考えられている。このことから、多くの研究機関で Sn
ペロブスカイト薄膜のキャリア密度の低減への取り組みがなされている。Sn ペロブスカイト薄










起因している。短絡電流密度においては近赤外光領域の吸収もあることから 25 mA/cm2 を超え
る太陽電池が報告されている 29,30,32,40 など、高効率化には十分な値を示している。従来型で用い
られているペロブスカイト化合物(ABX3)は CH3NH3PbI3(以下 MAPbI3)である。MAPbI3 の吸収端
800nm から算出される理論バンドギャップは 1.55eV であるのに対して、作製される素子の開放
電圧は 1.1eV であり開放電圧ロスは 0.4eV 程である。これは多結晶 Si や他の化合物太陽電池と
近い値を示している。一方、SnPb-ペロブスカイト太陽電池では、計算される理論バンドギャッ






















1.2.1  Sn-PVK 太陽電池の高効率化へのアプローチ 


































第 3 章では Sn 系ペロブスカイト太陽電池の高い開放電圧ロスの原因の解明を目的に、TiO2とペ
ロブスカイト層間のヘテロ界面構造が太陽電池特性に及ぼす影響に関して検討を行なう。 
第 4 章では第 3 章で得られた指針より、順構造 Sn 系ペロブスカイト太陽電池の光電変換効率を
改善させる方法を提案し、ヘテロ界面構造の改質による太陽電池効率の向上を実証する。 
第 5 章では鉛フリーペロブスカイト太陽電池の作製と還元剤の添加による Sn4+成分の生成抑制
と光電変換効率の改善について検討を行う。 
第 6 章では TCO 膜付きガラス基板の種類および表面粗さの違いによる太陽電池特性の変化につ
いて検討を行う。 




















2.2 PVK 太陽電池の構造 
PVK 太陽電池は主に、①透明導電膜基板、②電子輸送層、③ペロブスカイト層(電荷分離層)、
④ホール輸送層、⑤対向電極で構成されており、その配置などによってナノ構造型、平面ヘテロ
接合型、逆構造型の 3 種に分類できる。図 2.2.1 に 3 種の構造の違いを示す。 
 
 
作製した順構造太陽電池素子は透明導電膜付き基板(FTO 基板)上に緻密 TiO2 層、多孔質 TiO2
層、ペロブスカイト層、ホール輸送層の順に成膜し、最後に対向電極として金を蒸着した構造を
有している。逆構造太陽電池素子は透明導電膜付き基板(FTO 基板)上に PEDOT:PSS、ペロブス









透明導電膜(Transparent Conducting Oxide : TCO)は太陽電池において電子輸送層から注入され
た電子を外部回路に輸送するために用いられている。広く用いられているものとして、フッ素ド
ープ酸化錫(FTO)と酸化インジウム錫(ITO)がある。また、TCO の抵抗は太陽電池特性に大きく
影響することが報告されている 43,44。表 2.2.1 に FTO および ITO の特徴をまとめた。本研究では
TiO2の焼成温度(500 度)に耐え得ることのできる FTO 基板を採用した。 
 














告されている主な電子輸送材(ホールブロック層)には一般的な TiO2をはじめ Al2O3, Y2O3, ZnO な
どの酸化物半導体などがある 45–47。 












れる電子輸送層としてはフラーレンの誘電体である PCBM などが用いられている報告がある 50。
本研究では、逆構造ペロブスカイト太陽電池の電子輸送材料としてフラーレン（以下、C60）を































ト、B サイト、および X サイトのイオン半径に依存する。ペロブスカイト型化合物がペロブス
カイト構造(立方晶)を保つか否かを判別する方法としてトレランスファクター(Tolerance Factor) t
値がよく用いられる。式(2-1)に t 値の算出方法を示す。𝑅𝑅𝑅𝑅，𝑅𝑅𝑅𝑅，𝑅𝑅𝑅𝑅は各々A，B，X サイトのイ
オン半径である。 
t =    𝑅𝑅𝐴𝐴+𝑅𝑅𝐵𝐵  
  √2 ( 𝑅𝑅𝐵𝐵+𝑅𝑅𝑋𝑋 )  
                (2-1) 
 










いる 54。最も新しい成膜方法とし 2014 年 Y. B. Chen らはペロブスカイト層のスピンコート中に
緻密 TiO2基板表面にクロロベンゼンを滴下し、ペロブスカイト結晶を急速に析出させる手法(ア
ンチソルベント法)を提案した。この手法でペロブスカイト層の平坦な膜の作製に成功しており、
光電変換効率 16.2 %を記録した 55。その後、2016 年にはアンチソルベント法を利用して大北、











カイトの HOMO 準位からホール輸送材の HOMO 準位へ移動することで電流が流れる。現在、
報告されているペロブスカイト太陽電池における一般的なホール輸送材料には、2,2',7,7'-
Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) や poly(3-
hexylthiophene-2,5-diyl)(P3HT)がある 61–64。逆構造型においては、(poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
poly(4-styrenesulfonate)(PEDOT:PSS)，NiOx などが知られている 65–67。 




あるという点では優位である。Spiro-OMeTAD が P3HT よりも優れた太陽電池特性を示す原因
は、前者の方が長いホール寿命を有するためであるとされている 64。また、本研究では以上の理
由からドーパントに弱い SnPb-ペロブスカイトを塗布した素子には P3HT を、Pb ペロブスカイト
を塗布した素子には Spiro-OMeTAD を用いて太陽電池を作製した。 
 







る一般的な対極材料には Au, Ag, Al などがある。また、近年ではこれら貴金属を対極に用いない
ペロブスカイト太陽電池も報告されている。H. Han らは、対極としてカーボン材料を使用して
おり、対極からペロブスカイト溶液を浸透させる手法を提案しており、最大光電変換効率は
























2.3  PVK 太陽電池の動作原理 
図 2.3.1 の(a)にペロブスカイト太陽電池における正反応電子移動を示す。ペロブスカイト太陽
電池は光吸収層であるペロブスカイト化合物が光を吸収し、その際に励起したペロブスカイト
の電子(e-)が電子輸送層(ホールブロック層)の最低非占有分子軌道(Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital：LUMO)に注入され、透明導電膜(陰極)へ移動する。それと同時にホールはホール輸送層













2.4 各種測定機器と測定手法  
2.4.1 電流電圧測定(I-V 測定) 
電流電圧測定は太陽電池を評価する上で最も重要な測定手法である。作製したペロブスカイ
ト太陽電池に擬似太陽光 AM1.5=100mW/cm2を照射しながら、電池内部に発生する短絡電流密度
(Short Circuit Current Density：𝐽𝐽𝑆𝑆𝑆𝑆)，開放端電圧(Open Circuit Voltage：𝑉𝑉𝑂𝑂𝑆𝑆)及びフィルファクター
(Fill Factor：𝐹𝐹𝐹𝐹) を測定する。本研究では分光計器株式会社製のソーラーシュミレーターである
CEP-2000SRR を使用して IV 特性を測定した。AM とは Air Mass の略称であり、1.5 という数字
は太陽光が地表に到達するまでに通過する大気の量を示している。赤道直下では太陽光が地表
に対して垂直になることから、この地点の太陽光スペクトルを AM1 として、この地点から極地




値を開放電圧という。図 2.4.1 は電流電圧測定で得られる IV 特性図である。Jmaxと Vmaxは最大出
力点 Pmaxにおける最大の電流密度と電圧である。 





図 2.4.2 の IV 特性曲線からフィルファクター(FF)を算出することができる。式を(2-1)に示す。 
FF =     𝐽𝐽𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚×𝑉𝑉𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚  
   𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠×𝑉𝑉𝑜𝑜𝑠𝑠   
                              (2-1) 
FF の算出により、太陽電池の光電変換効率(η)を導出することができる。式(2-2)にその式を示す。 
η  =  FF×Jsc×Voc                              (2-2) 
式(2-2)より、太陽電池の光電変換効率は Jsc, Voc および FF の積で表されることから、高効率化






存し、これらの値の増加により Rs は増加し、素子の性能を低下させる。図 2.4.3 に Rs および Rsh
の増減による IV 特性曲線の変化を示す。したがって、ペロブスカイト太陽電池の性能向上には、
Rshの増加と Rsの低減が求められる。また、IV 特性曲線の勾配より Rsおよび Rshを算出するこ 






とが可能である。Rs は Jsc = 0 の点と IV 特性曲線の接線の傾きの逆数から求められる。Rsh は


















2.4.3 分光感度測定(IPCE 測定) 
分光感度測定(Incidenet Photon-to-Current Efficiency：IPCE)とは太陽電池に入射した光が波長別
でその程度電流に変換されているかを評価するものである。IPCE は以下の式(2-3)で表せる。 
IPCE = ηIh×ηinj×ηcc                                          (2-3) 
ηIhは光捕集効率であり、入射光に対するペロブスカイトの光吸収効率を表す。ηinj電子注入効
率であり、電子輸送層へ電子注入した効率を表す。ηcc は電子輸送効率であり、電子輸送層に注
入された電子に対する TCO へ電子輸送された効率を表す。IPCE にはキセノンランプが用いられ
ており、この白色光を多重回折格子により単色光に変換し素子に照射する。この時の素子の短絡
電流密度を計測し、以下の式(2-4)により IPCE は導出される。 
IPCE = 1240 × 𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠
𝜆𝜆𝜆𝜆
                       (2-4) 














2.4.4 熱刺激電流測定(TSC 測定) 


















本研究で用いた TSC 測定装置(リガク社 TS-FETT)の仕様を以下に示す。 
・測定電流範囲 : ±5 fA ～ ±1 mA 
・測定温度範囲 : -180 ℃ ～ 350 ℃ 
・測定雰囲気  : He 雰囲気 
・電圧印加範囲 : -500 V ～ +500 V の時(50 mV ステップ) 
-100 V ～ +100 V の時(5 mV ステップ) 
次にトラップ分布図作成のためのトラップ準位およびトラップ密度の算出方法について記載
する。トラップ準位の算出には以下の式(2-5)が用いられる 75,76。Et はトラップ深さ[eV]、k はボ
ルツマン定数、Tm はサンプル温度[K]、β は昇温速度[K/sec]である。 
 
Et ≒ k 𝑇𝑇𝑚𝑚 × ln ( 
𝑇𝑇𝑚𝑚4
𝛽𝛽
 )                   (2-5) 
以上の式より、本装置の温度範囲である-180 ℃から 350 ℃で測定可能なトラップ準位は 0.1784 
eV から 1.6019 eV の範囲であることが分かる。計算結果を図 2.4.5 に示す。 
 











I [A] = Q [C/sec] 
２． ひとつの電荷がもつ電荷量は e = 1.602177×10-19 [C]であることから、N 個の電子が持
つ電荷量は 
Q = eN よって N = I / e 
３． ひとつの電子がトラップにチャージされ、その電子が熱により脱トラップしとすると 



















2.4.6 X 線光電子分光測定 
X 線光電子分光測定は固体サンプル表面の構成元素やその化学結合状態を分析する電子分光
法の一種である。略称は XPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy)、ESCA(Electron Spectroscopy for 
Chemical Analysis)と呼ばれる。また、励起源に真空紫外光を用いる方法を真空紫外光電子分光法







E = hν – EB – φ                           (2-6) 






XPS には Ar イオンによるスパッタエッチング機構が付属しているものもあり、サンプル表面
のエッチングを繰り返すことで薄膜などの深さ方向への分析も可能となっている。本研究では












間相互作用測定装置である QCM-D E1 を使用して吸着密度を測定した。振動するセンサ表面に
物質が吸着すると、センサの振動数が減少する。物質の吸着量変化⊿m はこの時の振動数の減少
値⊿f(Hz)から Sauerbrey 式(2-7)を用いて算出される 80。 
∆𝑚𝑚 = − 𝐶𝐶
𝑛𝑛
∆𝑓𝑓                            (2-7) 
C は装置定数(C=17.7）、n は倍波(n=1,3,...) 
 
2.4.8  X 線回折測定(XRD 測定) 
X 線回折測定(XRD : X-Ray Diffraction)は、試料サンプルに X 線を照射した時に発生する散乱
および回折したＸ線光を解析することを原理としている。図 2.4.6 に X 線回折の原理を模式的に




2dsinθ = nλ                  (2-8)  
ここで d が格子定数、θ は X 線の入射角度、n は整数、λ は X 線の波長である。したがって、
既知波長の入射 X 線をサンプルに照射し、回折光側に設置した検出器を走査し回折角 2θ とその
時の回折 X 線強度を測定することで X 線回折のスペクトルを取得することができる。また、式
(2-8)から格子定数、スペクトルパターンから結晶構造を決定することができる。本研究では、






2.4.9  原子間力顕微鏡(AFM 測定) 





間に働く力を見積もることができる。本研究では JSPM-5200(JEOL)の AC-AFM モードを用いて
ペロブスカイト薄膜の表面形状を分析した。 
図 2.4.6  X 線回折測定の原理図 














寿命測定装置である Quantaurus-Tau を使用して蛍光寿命を測定した。 
図 2.5.8 は蛍光寿命測定結果の一例である。サンプル A はガラス基板上に薄膜状態で蛍光分子
を堆積させたもので、サンプル B はガラス基板と蛍光分子の間に n 型半導体である TiO2をイン
サートさせたものである。結果のように、TiO2がインサートされたサンプルの蛍光寿命が短いこ
とが分かる。これは蛍光分子から n 型半導体へ電子が移動したことに起因している。 
 







































第 1 章および第 2 章で述べたように、Sn-PVK 太陽電池には理論値に比べて開放電圧に大きな
ロスがあることが知られている。そこで、本研究では、まず Sn 系ペロブスカイト太陽電池の開





様に多孔質 TiO2 上をアミノ酸で化学修飾(パッシベーション)した報告においても、TiO2 界面の
トラップ密度の減少、キャリア再結合の減少が確認でき、結果的に太陽電池特性は向上している
42。これらの報告から TiO2-Perovskite 界面の状態は太陽電池特性を決定する重要な因子であるこ
とが伺える。よって、本研究では Sn 系ペロブスカイト太陽電池の開放電圧ロスの原因を TiO2-
Perovskite 界面の状態に着目して検討した。具体的には Sn 系ペロブスカイトの構成材料である
ヨウ化錫(SnI2)で TiO2 表面をパッシベーション(図 3.1.1)した Pb-PVK 太陽電池素子を作製し、
TiO2表面に存在する錫の影響を各種測定装置で観測した。 
 








3.2.1 PVK 太陽電池の作製過程 














表 3.2.1 に実験で用いた試薬の詳細を示す。 
 
表 3.2.1 実験で用いた試薬 
Reagent Purity Company 
亜鉛, 粉末 97.0 % 和光純薬 
塩酸 35.0~37.0 % 和光純薬 
Titanium diisopropoxid bis (acetylacetonate) 75 wt% isopropanol Sigma-aldrich 
Ethanol Super Dehydrate 99.5 % 和光純薬 
チタニアペースト PST-30NRD - 日揮触媒化成 
Tin(Ⅱ) iodide 99.99 % Sigma-aldrich 
N,N-Dimethylformamide anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
Lead(Ⅱ) iodide 99.99 % 東京化成 
Methylamine Hydroiodide (MAI) ≥99.0 % 東京化成 
Dimethylsulfoxide anhydrous ≥99.9 % Sigma-aldrich 
Spiro-OMeTAD (SHT-263) ≥99 % Sigma-aldrich 
Chlorobenzene anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
Bis(trifluoromethane)sulfonamide lithium 99.9 %5 Sigma-aldrich 
Acetonitrile anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
4-tert-Butylpyridine 98 % Sigma-aldrich 











3.2.2  透明導電膜付きガラス基板の成型とエッチング 
本研究では電子輸送材料に TiO2 を用いた。そのため、透明導電膜付きガラス基板として TiO2
の焼成温度 500℃に耐え得るフッ素ドープ酸化スズ(Fluorine-doped Tin oxide : FTO)付きガラス基
板(旭硝子社製)を採用した。作製する太陽電池素子は対極と導電膜の接触を防止した構造である
必要がある。そのため、FTO ガラス基板の片側をエッチングし FTO 膜を取り除いた。図 3.2.2 に
FTO ガラス基板の成形とエッチング方法を示す。FTO 基板を 20 mm × 100 mm サイズに切り出
し，マスキングテープで FTO 膜を片側 5 mm 露出させた。その後、亜鉛粉末と塩酸(6 N)を浸し
た綿棒で露出部(5 mm)をエッチングした。エッチング後の基板を 20 mm × 20 mm サイズに切り
出した。 
 
3.2.3  透明導電膜付きガラス基板の洗浄  
成形,エッチング後の FTO ガラス基板は表面にガラス粉末,亜鉛,塩酸などの不純物が付着して
いる。そのため、compact-TiO2 層の成膜前に基板を入念に洗浄した。洗浄の手順を表 3.2.3 に示
す。 





表 3.2.3 FTO ガラス基板の洗浄 
手順 操作の詳細 洗浄時間 
1 中性洗剤を入れた純水に基板を浸して超音波洗浄 20 分 
2 アセトンで表面を洗い流し、基板をアセトンで超音波洗浄 20 分 
3 イソプロパノールで超音波洗浄 20 分 
4 超純水で超音波洗浄 20 分 
5 イオンダスターで基板表面の水滴を除去 数秒 




Titanium diisopropoxid bis (acetylacetonate)75 wt% isopropanol 溶液と和光純薬工業株式会社製
Ethanol SuperDehydrate(99.5)を体積比 1 : 39 で調液した。スプレー装置はメカソル社製の YD メ
カトロ STS-200 を用いて，プラズマ洗浄終了後の基板に Compact-TiO2 層を成膜した。スプレー
装置は基板から一定距離を保った溶液の成膜時のステージ温度は 300 ℃とした。スプレー塗布
後 1 分間のインターバル(300 ℃で 1 分間加熱)をおき、その後、再度スプレー塗布した。合計で
4 回の塗布により Compact-TiO2層を成膜した。 
 








ストPST-30NRDと和光純薬工業株式会社製Ethanol Super Dehydrate (99.5)を1:5.5重量比で混合し
たものをTHINKY製の自動・公転ミキサー(あわとり練太郎AR-100)で5 min攪拌、2 min脱泡を3回
繰り返した後、60 min超音波洗浄し溶液を分散させた。MIKASA社製スピンコーター(1H-DX2)の
ヘッド上にCompact-TiO2層を成膜した基板を乗せ，Porous-TiO2溶液をキャストし，500 rpm 5 sec 
→5000 rpm 30 secの条件でスピンコートした。その後，Ethanolを浸透させた綿棒にて陰極側を拭
き取り、120℃のホットプレートにてアニールし、電気炉を用いて500 ℃で30 min焼成した(電気





下の通りである。 Sigma-Aldrich 製 Tin iodide(SnI2) を和光純薬工業株式会社製の N,N-
Dimethylformamide Super Dehydrated(DMF)に 5 mM となるように溶解させ、SnI2パッシベーショ
ン溶液とした。溶液の調合はグローブボックス内で行った。電気炉にて mp-TiO2層まで形成した











Pb-PVK 溶液の調液は以下の通りである。東京化成製 Lead iodide(PbI2)1267.7 mg, 東京化成製
CH3NH3I(MAI)437.1 mg, Sigma-Aldrich 製 Dimethylsulfoxide Super Dehydrated(DMSO)195 μl を
Sigma-Aldrich 製の N,N-Dimethylformamide Super Dehydrated(DMF) 2.5 ml に溶解させ 40 ℃で 2 時
間攪拌し、ペロブスカイト溶液とした。 
ペロブスカイト層の成膜にはスピンコート法を使用した。パッシベーション処理後の基板を
スピンコーターのヘッドに乗せ，ペロブスカイト溶液を 70 μl 滴下した。滴下後 500 rpm 3 sec 
→slope 3 sec → 2000 rpm 10 sec → 5000 rpm 30 sec の条件にてスピンコートした。スピンコート開
始から 16 秒後に Sigma-Aldrich 製 Chlorobenzene 750 μl を回転中の基板に滴下した(アンチソルベ
ント法)。成膜後，デジタルホットプレート(AS ONE 社製 STIRRER DP 1M)を用いて 65 ℃ 10 分
→100 ℃ 3 分の条件でアニールした。ペロブスカイト層の成膜は Glovebox 内で実施した。 








ホール輸送材として Spiro-OMeTAD, P3HT を使用した。成膜にはスピンコート法を使用した。
Spiro-OMeTAD 溶液の調液は以下の通りである。Spiro-OMeTAD 72.3 mg を Chlorobenzene 1 ml に
溶かし、Bis(trifluoromethane)sulfonamide lithium solution(520mg/ml acetonitrile 溶媒) 17.5 μl, 4-tert-
Btylpyridine 28.3 μl, Dyenamo AB 製 FK209(520mg/ml acetonitrile 溶媒) 9 μl を加え 40 ℃にて 2 時
間攪拌させた。この溶液を Spiro-OMeTAD 溶液とした。ペロブスカイトを成膜した基板に Spiro-
OMeTAD 溶液を 70 μl 滴下し 3500 rpm,30 sec の条件でスピンコートした。P3HT 溶液の調液は以
下の通りである。P3HT10 mg を Chlorobenzene 1 ml に溶かし、40 ℃にて 12 時間攪拌させた。こ
の溶液を P3HT 溶液とした。ペロブスカイトを成膜した基板に P3HT 溶液を 70 μl 滴下し 3500 
rpm,30 sec の条件でスピンコートした。 
 
3.2.9 金電極の成膜 
対極は真空蒸着法を使用して成膜した。本研究では ALS テクノロジー社製高真空蒸着装置 E-
200 を用いて対極となる Au を 50 nm 蒸着した。 







3.3.1 TiO2の SnI2パッシベーションによる IV 特性変化 
Sn 系ペロブスカイト太陽電池の開放電圧ロスの原因解明を目的に、Sn 系ペロブスカイト結晶
の構成材料であるヨウ化錫(SnI2)を TiO2表面上に表面修飾した Pb-PVK 素子を作製し、電流電圧
特性を測定した。 作製した太陽電池 素子の構成は FTO/c-TiO2/p-TiO2/SnI2-passivation 
layer/MAPbI3/Spiro-OMTAD/Au (PV-1)である。図 3.3.1 および表 3.3.1 に太陽電池特性の結果を示
す。IV 特性測定より、SnI2 パッシベーションにより Pb-PVK 太陽電池の効率が大きく減少する




図 3.3.1 SnI2パッシベーション前後の PV-1 太陽電池特性 







法により観測した。測定した基板の構成は Pt 膜付き基板/ p-TiO2/SnI2-passivation layer である。図
3.3.2 に測定結果を示す。図 3.3.2 に TiO2 の伝導帯準位を-4.0eV として計算した場合のエネルギ
ー準位とトラップ密度の関係を示す(トラップ密度分布)。パッシベーションしていないサンプル
(No Passivation)に比べて SnI2 でパッシベーションした TiO2 の界面トラップ密度はどのエネルギ
ー準位においても増加した。-4.3eV 付近の界面トラップ密度は No passivation が 2.45×1014 cm-3









3.3.3 TiO2-Perovskite 界面での再結合キャリアダイナミクス 
TiO2 表面 SnI2 パッシベーションの有無による TiO2-Perovskite 界面での電荷再結合を過渡吸収
分光法により観測した。測定サンプルの構成は FTO/Porous-TiO2/ SnI2-passivation layer /MAPbI3で
あり、プローブ光波長 1310nm, 励起光波長 470nm を用いて測定した。結果を図 3.3.3 に示す。サ
ンプル(No passivation)では 1μ 秒以降でプラス信号が確認できる。これは TiO2中に注入された電
子による吸収であると考えられる。この過渡吸収信号の減衰時定数から、TiO2-Perovskite 界面(No 
passivation)での電荷再結合時間は約 2μ 秒であると推測できる。一方、SnI2 でパッシベーション






FTO/Porous-TiO2/ SnI2-passivation layer /MAPbI3であり、プローブ光波長 785 nm, 励起光波長 470 
nm を用いて測定した。図 3.3.4 に示すように数 100 ns から 1 lμs までの短い時間領域では、サン






きいことは、PVK から TiO2 への電子の移動によって PVK 中の電子数が少なくなったためと説

















3.3.4 TiO2界面の Sn 原子の結合状態 
 図 3.3.5 に SnI2 でパッシベーションした TiO2 表面の Sn 3d 軌道の narrow スペクトル(TiO2 
surface)を示す。また、比較として TiO2表面に SnI2溶液を厚く塗布したサンプルのスペクトル結
果(SnI2bulk)を併せて示す。それぞれのスペクトルで出現している 2 つのピークは、それぞれ低
エネルギー側が Sn 3d3/2、高エネルギー側が Sn 3d5/2である。SnI2でパッシベーションしたサンプ
ルは SnI2 で塗布したサンプルに比べて両ピークともにピーク強度は弱くなり、ピーク位置は高
エネルギー側にシフトした。ピーク強度が弱まった原因としては、Sn 元素の存在量に依存した
ものと考えられる。パッシベーションは浸漬した後、TiO2 と強く結合した Sn のみを残すため、
過剰に積層した SnI2を洗い流す。このため、SnI2を塗布したサンプルよりも相対的に Sn 原子の
量が少なくなったと考えられる。また、ピーク位置の変化は化学結合の変化による化学シフトに
由来すると考えられる。先行研究で行われた PbI2 パッシベーションにおいても、Pb-I 結合から
Pb-O 結合に変化することで XPS の Pb 3d 軌道ピークは高エネルギー側にシフトすることが分か
っている 80。このことからも、SnI2でパッシベーションした TiO2表面の Sn 原子は TiO2と Ti-O-
Sn 結合を形成していることが示唆された。 
図 3.3.5 TiO2界面の Sn 原子の結合状態 
1 : SnI2 バルク表面の Sn のピーク 


































第 4 章 TiO2 / PVK 層間ヘテロ界面のパッシベーションに
よる SnPb-PVK 太陽電池特性の改善 
 
4.1 はじめに 
第 3 章の成果より、Sn 系ペロブスカイト太陽電池における性能の低さは、TiO2 界面に形成さ
れる Ti-O-Sn 結合の作用によるトラップ密度の増加が原因であることが示唆された。そこで、Ti-







逆構造型の Sn 系ペロブスカイト太陽電池を作製し、その IV 特性を観測した。また、使用する
Sn 系ペロブスカイト薄膜には、比較的大気下でも安定であり扱いが容易なことから SnPb ペロ
ブスカイトととして MASn0.3Pb0.7I3を用いて実験した。 








表 4.2.1 に実験で用いた試薬の詳細を示す。 
 
表 4.2.1 実験で用いた試薬 
Reagent Purity Company 
亜鉛, 粉末 97.0 % 和光純薬 
塩酸 35.0~37.0 % 和光純薬 
Titanium diisopropoxid bis (acetylacetonate) 75 wt% isopropanol Sigma-aldrich 
Ethanol Super Dehydrate 99.5 % 和光純薬 
チタニアペースト PST-30NRD - 日揮触媒化成 
Tin(Ⅱ) iodide 99.99 % Sigma-aldrich 
N,N-Dimethylformamide anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
Lead(Ⅱ) iodide 99.99 % 東京化成 
Methylamine Hydroiodide (MAI) ≥99.0 % 東京化成 
Dimethylsulfoxide anhydrous ≥99.9 % Sigma-aldrich 
Chlorobenzene anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
(1,2-Methanofullerene C60)-61-carboxylic acid 97 % Sigma-aldrich 
tetrahiydrofuran 99.5 % 和光純薬 
Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) - Sigma-aldrich 
PEDOT:PSS 1.3~1.7 % Heraeus 
C60 ≥99.9 % nanom 








短絡防止膜 (compact-TiO2)を成膜にはスプレー法を利用した。Sigma-Aldrich 製 Titanium 
diisopropoxid bis (acetylacetonate)75 wt% isopropanol 溶液と和光純薬工業株式会社製 Ethanol 
SuperDehydrate(99.5)を体積比 1 : 39 で調液した。スプレー装置はメカソル社製の YD メカトロ
STS-200 を用いて，プラズマ洗浄終了後の基板に Compact-TiO2層を成膜した。スプレー装置は基
板から一定距離を保った溶液の成膜時のステージ温度は 300 ℃とした。スプレー塗布後 1 分間





PST-30NRDと和光純薬工業株式会社製Ethanol Super Dehydrate (99.5)を1:5.5重量比で混合したも
のをTHINKY製の自動・公転ミキサー(あわとり練太郎AR-100)で5 min攪拌、2 min脱泡を3回繰り
返した後、60 min超音波洗浄し溶液を分散させた。MIKASA社製スピンコーター(1H-DX2)のヘッ
ド上にCompact-TiO2層を成膜した基板を乗せ，Porous-TiO2溶液をキャストし，500 rpm 5 sec 
→5000 rpm 30 secの条件でスピンコートした。その後，Ethanolを浸透させた綿棒にて陰極側を拭
き取り、120℃のホットプレートにてアニールし、電気炉を用いて500 ℃で30 min焼成した(電気









4.2.3 C60-COOH による TiO2表面のパッシベーション 
パッシベーション層の形成には浸漬式を採用した (図 4.2.2)。 Sigma-Aldrich 製 (1,2-
Methanofullerene C60)-61-carboxylic acid(C60-COOH)を  tetrahiydroFuran(THF)に溶解させ、C60-
COOH の 0.1 mM-DMF 溶液を作製した。溶液の調合は大気下で行った。電気炉にて Porous-TiO2
層を形成した基板を 5 分間プラズマ洗浄した。基板を C60-COOH-THF 溶液に一定時間浸漬させ、





東京化成製 Lead iodide(PbI2)1267.7 mg, 東京化成製 CH3NH3I(MAI)437.1 mg, Sigma-Aldrich 製
Dimethylsulfoxide Super Dehydrated(DMSO)195 μl を Sigma-Aldrich 製の N,N-Dimethylformamide 
Super Dehydrated(DMF) 2.5 ml に溶解させ 40 ℃で 2 時間攪拌し、Pb-ペロブスカイト溶液とした。
Sn-ペロブスカイト溶液の調液は以下の通りである。Tin iodide DMSO-complex (SnI2-(DMSO)2)を
528.8 mg, 東京化成製 MAI を 158.96 mg を Sigma-Aldrich 製 DMF1 ml に溶解させ 40 ℃で 2 時間
攪拌し、Sn-ペロブスカイト溶液を作製後、Pb-ペロブスカイト溶液と体積比 3 : 7 = Sn : Pb で混
合した。混合後の溶液は 40 ℃で 1 時間攪拌した。溶液の調合は Glovebox 内で行った。 







スピンコーターのヘッドに乗せ，ペロブスカイト溶液を 70 μl 滴下した。滴下後 500 rpm 3 sec 
→slope 3 sec → 2000 rpm 10 sec → 5000 rpm 30 sec の条件にてスピンコートした。スピンコート開
始から 16 秒後に Sigma-Aldrich 製 Chlorobenzene 750 μl を回転中の基板に滴下した(アンチソルベ
ント法)。成膜後，デジタルホットプレート(AS ONE 社製 STIRRER DP 1M)を用いて 65 ℃ 10 分
→100 ℃ 3 分の条件でアニールした。ペロブスカイト層の成膜は Glovebox 内で実施した。 
 
4.2.5 ホール輸送層の成膜 
ホール輸送材として P3HT を使用した。P3HT 溶液の調液は以下の通りである。P3HT10 mg を
Chlorobenzene 1 ml に溶かし、40 ℃にて 12 時間攪拌させた。この溶液を P3HT 溶液とした。ペロ




対極は真空蒸着法を使用して成膜した。本研究では ALS テクノロジー社製高真空蒸着装置 E-
200 を用いた。 
 
4.2.7 逆構造型 SnPb-PVK 太陽電池の作製 
 FTO 上に p 型半導体として PEDOT:PSS 層をスピンコート法で成膜した。PVK 層を形成後に n









4.3.1 QCM による TiO2表面への C60-COOH 分子の吸着密度試験 
図 4.3.1 に QCM 測定により観測した TiO2 薄膜への C60-COOH 分子の吸着曲線を示した。測
定開始直後(数分の間)、吸着密度は増加していない。これはパッシベーション溶液をフロー開始
後、水晶振動子ユニットに到達するまでにある程度の時間を要することに由来する。溶液が振動
子ユニット内に到達すると吸着量は約 40 分かけて増加し、50 分以降では飽和した(120 ng/cm2)。
その後 150 分までは吸着密度の推移は横ばいとなった。(A)地点以降ではフロー溶液をパッシベ
ーション溶液から pure-DMF 溶液に変更した。溶液の変更後、吸着密度は緩やかに 100 ng/cm2ま












4.3.2 XPS による TiO2表面の C60-COOH 吸着評価  
図 4.3.2 に C60-COOH でパッシベーションする前後の TiO2表面の C1s narrow スペクトルの変
化を示す。測定は同条件で行い、sweep 回数は 5 回である。ピーク強度の変化から、TiO2表面の
炭素量が増加していることがわかる。また、両スペクトルともに C-C 結合(285 eV 付近)、C-O 結
合(286 eV 付近)、C＝O 結合(288 eV 付近)のシグナルが確認できた。また、C60-COOH でパッシ
ベーションしたサンプルはパッシベーションをしていないサンプルに比べて C-C 結合ピークが
急激に増加した。これはパッシベーションにより TiO2表面に C60-COOH 分子が存在し、相対的












パッシベーションの最適化のため浸漬時間を変えて C60-COOH の吸着量の変化を XPS で測定
した。パッシベーション溶液の溶媒には THF を用いていることから、その揮発性の高さより温
度を制御することは難しく、浸漬容器をパッキングして時間変化による C1s ピークの強度変化
を観測した。図 4.3.3(a)に C60-COOH パッシベーション浸漬時間を変えた場合の TiO2表面の C1s
スペクトルを、図 4.3.3 (b)に浸漬時間による C 1s ピークの強度の変化を示す。C 1s ピークの強
度は浸漬時間が増すに伴って増加し、12 時間以降では強度の増加はなくなった。この結果より、
浸漬時間は 12 時間が最適であり、それ以上浸漬してもさらなる吸着は期待できないと考えられ






(a) 浸漬時間による C1s-スペクトルの変化 (b) C1s-スペクトルの強度変化 






4.3.3 C60-COOH パッシベーションによる IV 特性の変化  
図 4.3.4 に C60-COOH パッシベーションによる順構造型 SnPb-PVK 太陽電池の IV 特性の変化
を示した。図中 A はパッシベーションがない場合、B はパッシベーションをした素子である。
また、図 4.3.5 に各太陽電池特性を分離して示す。TiO2上を C60-COOH でパッシベーションによ
り太陽電池特性は改善されることが分かった。変換効率は最大で 5.2％から 7.9%まで増加した。
また、効率の向上は主に Voc と FF の改善によるものであることが分かる。特に FF においては
Rsh の改善による向上であることが観測できた。これはパッシベーション層の挿入による TiO2-
Sn 吸着が物理的に抑制され、界面トラップの生成が防止されたためであると考えられる。電荷
の再結合サイトになると考えられる TiO2界面の Sn 元素量が C60-COOH の TiO2への吸着により
相対的に減少することで、太陽電池特性が向上したと考えられる。 
  
図 4.3.4 パッシベーション層構築前後の太陽電池性能の変化 
A : C60-COOH パッシベーションをしていない SnPb-PVK 太陽電池 
B : C60-COOH パッシベーションをした SnPb-PVK 太陽電池 












図 4.3.5 パッシベーション層構築前後の太陽電池性能の変化  








4.3.4 逆構造型 SnPb-PVK 太陽電池の IV 特性  
これまでの結果より、TiO2/Sn-PVK 界面が新しい電荷再結合中心を作り、太陽電池性能を大き
く低下させることが分かった。そこで、TiO2/Sn-PVK 界面をもたない逆構造型太陽電池の作製を
試みた。図 4.3.7 に逆構造型 Sn 系ペロブスカイト太陽電池の構造と IV 特性を示した。表 4.3.4 に
今回検証した Sn 系ペロブスカイト太陽電池の太陽電池特性パラメータをまとめた。TiO2を構造
に有しない逆構造型を太陽電池構造に採用することで変換効率は飛躍的に向上した。変換効率




成が必要ないことから低抵抗の ITO 基板を採用した。しかしながら、ITO 基板は FTO 基板にく
図 4.3.6 パッシベーション層構築によるヒステリシスの変化 
電池構造 : FTO/Compact-TiO2/passivation layer/MASn0.3Pn0.7I3/P3HT/Au 















表 4.3.4 太陽電池特性パラメータ 
sample Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF [-] Efficiency [%]
C60-COOH無　順構造型 26.28 0.41 0.47 5.14
C60-COOH有　順構造型 27.06 0.49 0.59 7.92
逆構造型 21.00 0.68 0.72 10.16







Ti-O-Sn 結合の形成を阻害するために TiO2 界面と Sn 系ペロブスカイトの直接接触を防止する
ことを目的に TiO2-Sn 系ペロブスカイト界面に C60-COOH によるパッシベーション層を挿入し
SnPb-PVK 太陽電池の変換効率の向上を図った。使用する Sn 系ペロブスカイト薄膜には、比較
的大気下でも安定であり扱いが容易なことから SnPb ペロブスカイトを用いて実験を行った。
QCM 測定の結果、C60-COOH は TiO2表面に強く吸着することが分かった。構造内にカルボン酸
を有するフラーレン誘導体は TiO2 表面で増感色素同様にカルボニル基を介して化学結合するこ
とが知られている 84,85。XPS 測定の結果、パッシベーション時の基板浸漬時間は 12 時間が適当
であると結論づけた。C60-COOH によるパッシベーションにより、SnPb-PVK 太陽電池特性は大
きく改善されることが確認できた。変換効率は最大で 5.2％から 7.9%まで増加した。また、効率
の向上は主に Voc と FF の改善によるものであった。特に FF は Rsh の改善によって向上した。
第 3 章および今回のパッシベーションの検討の結果から、太陽電池特性の改善はパッシベーシ
ョン層の挿入により Ti-O-Sn 結合に起因する界面トラップの生成が防止されたためであると考
えた。Ti-O-Sn 結合生成をさけるため逆構造型の SnPb-PVK 太陽電池を作製したところ、発電効
率は 10 %以上になり、太陽電池特性は順構造型に比べ飛躍的に向上した。また、発電効率の向















Sn ペロブスカイトは Pb ペロブスカイトに代わる太陽電池材料として期待されている 28–31。し
かし、Sn 系ペロブスカイト太陽電池は大気安定性及び光電変換効率において Pb 系に比べて劣っ
ており、さらなる性能の向上が必要なペロブスカイト太陽電池である。Sn ペロブスカイトでは
Sn の酸化による Sn2+サイト欠陥と Sn4+種の生成がホールキャリア密度を増加させることで変換
効率を低下させていると考えられている。このことから、多くの研究機関で Sn ペロブスカイト
薄膜のキャリア密度の低減への取り組みがなされている。Sn ペロブスカイト薄膜への代表的な





がある 33,87。Ge2+は Sn2+よりも酸化されやすく、Ge2+自体は還元剤としての性質がある。GeI2 の
添加により Sn4+の生成は抑制され、キャリア密度の低減と変換効率の向上が報告されている 33。














表 5.2.1 に実験で用いた試薬の詳細を示す。 
 
表 5.2.1 実験で用いた試薬 
Reagent Purity Company 
PEDOT:PSS 1.3~1.7 % Heraeus 
Tin(Ⅱ) iodide 99.99 % Sigma-aldrich 
Methylamine Hydroiodide (MAI) ≥98.0 % 東京化成 
Formamidinium iodide ( FAI) ≥98.0 % 東京化成 
N,N-Dimethylformamide anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
Dimethylsulfoxide anhydrous ≥99.9 % Sigma-aldrich 
Chlorobenzene anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
Tin (II) fluoride 99 % Sigma-aldrich 
Samarium(II) ioside ≥99.9 % Sigma-aldrich 
C60 ≥99.9 % nanom 
Bathocuproine 96 % Sigma-aldrich 
 
 
5.2.1  PEDOT:PSS の成膜 
プラズマ洗浄後の ITO ガラス基板上に Heraeus 社製 PEDOT:PSS 溶液を 100μL 滴下し、5000 
rpm 50sec でスピンコートした。その後、Ethanol を浸透させた綿棒で陰極側をふき取り、140℃







5.2.2  Sn ペロブスカイト溶液と SmI2溶液の調製 
Snペロロブスカイト溶液(1.15 M)の調液は以下の通りである。東京化成製Formamidinium iodide 
(FAI, >98.0 %) 296.6 mg、Methylammonium iodide (MAI, >98.0 %) 91.4 mg、Sigma-Aldrich 製 Tin (II) 
iodide (SnI2, 99.99 %) 856.8 mg、tin (II) fluoride (SnF2, 99 %) 36.0 mg を Sigma-Aldrich 製の N,N-
Dimethylformamide Super Dehydrated(DMF) 2.0 ml に溶解させ 25℃で 2 時間攪拌し、鉛フリーSn
ペロブスカイト溶液とした(溶液 A)。調整した溶液の組成は(FA0.75MA0.25SnI3:1.15 M)となる。 
SmI2 溶液(0.54 M)の調液は以下の通りである。Sigma-Aldrich 製 Samarium (II) iodide (SmI2, 
99.9 %) 218.3 mg を Sigma-Aldrich 製の N,N-Dimethylformamide Super Dehydrated(DMF) 2.0 ml に溶
解させ 25℃で１時間攪拌し、SmI2溶液とした(溶液 B)。 
 
5.2.3 Sn ペロブスカイト溶液への SmI2溶液の添加方法 
 5.2.2 に記載の 500 μl の溶液 A 中に溶液 B を 53 μl 滴下し、25 ℃で１時間攪拌した。その後、
Sigma-Aldrich 製 Dimethyl sulfoxide (DMSO, ≥99.9 %) 82μl を追加し 30 分攪拌した。調整した溶
液の組成は(FA0.75MA0.25SnI3:0.9 M + SmI2:0.045 M (5 mol% to Sn-PVK))となる。また、同様の方法
でヨウ化サマリウムを 0 mol%から 5 mol%まで濃度条件を変えて作製した。 
 
5.2.4 Sn ペロブスカイトの成膜 
 5.2.2～5.2.3 で作製したペロブスカイト溶液を 5.2.1 で作製した PEDOT:PSS 基板上に 50 μl 滴




5.2.5 C60, BCP, Ag, Au の成膜 
 n 型半導体として C60(25 nm)を、短絡防止層として BCP(7 nm)を真空蒸着法で成膜した。対極







5.3.1  Sn-PVK 太陽電池のデバイス構造による IV 特性変化 
第 3 章および第 4 章の成果より、順構造型 SnPb ペロブスカイト太陽電池の変換効率の低さは




図 5.3.1 に Sn ペロブスカイト太陽電池のデバイス構造の違いによる IV 特性の変化を示した。
表 5.3.1 に今回検証した Sn ペロブスカイト太陽電池の太陽電池特性パラメータをまとめた。図
5.3.2 はデバイス構造と太陽電池特性パラメータの関係( (a) Efficiency, (b) Voc, (c) Jsc, (d) FF, (e) Rs, 
(f) Rsh )である。作製した太陽電池は、順構造型はプラナー型として電子輸送層に compact-TiO2
のみを用いた素子とナノ構造型として Compact-TiO2+Porous-TiO2を用いた太陽電池である。また、
逆構造型は 4 章で作製したホール輸送層に PEDOT:PSS、電子輸送層に C60 を用いたデバイス構
造と同様である。得られたデータより、鉛フリーSn ペロブスカイト太陽電池においても順構造
型に比べて逆構造型は発電効率において優位であることが判明した。IV 特性の結果より、太陽
電池特性パラメータの中でも特に Voc および FF において逆構造型は高い値を示した。これらの














表 5.3.1 太陽電池 1、2、3 の太陽電池特性パラメータ 
太陽電池 Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF [-] Efficiency [%] 
1 7.62 0.14 0.27 0.30 
2 15.34 0.14 0.34 0.73 
3 14.79 0.36 0.66 3.55 
 
1 : FTO/Compact-TiO2/ MASn0.3Pn0.7I3/P3HT/Au 
2 : FTO/Compact-TiO2/porous-TiO2/ MASn0.3Pn0.7I3/P3HT/Au 
3 : ITO/PEDOT:PSS/MASn0.3Pn0.7I3/C60/BCP/Ag/Au 
図 5.3.1 順構造型と逆構造型太陽電池の IV 特性 
1 : FTO/Compact-TiO2/ MASn0.3Pn0.7I3/P3HT/Au 
2 : FTO/Compact-TiO2/porous-TiO2/ MASn0.3Pn0.7I3/P3HT/Au 







図 5.3.2 太陽電池構造と太陽電池特性パラメータの関係 
1 : FTO/Compact-TiO2/ MASn0.3Pn0.7I3/P3HT/Au 
2 : FTO/Compact-TiO2/porous-TiO2/ MASn0.3Pn0.7I3/P3HT/Au 






5.3.2  SmI2の添加による IV 特性変化 
図 5.3.3 に SmI2添加による逆構造 Sn-PVK 太陽電池の IV 特性の変化を示した。また、図 5.3.4






















図 5.3.3  SmI2の添加による IV 特性変化 








図 5.3.4  SmI2の添加量と太陽電池特性パラメータの関係 







図 5.3.5 に最も効率が高かった SmI2添加前後の IV 特性、図 5.3.6 に IPCE 特性を示す。SmI2添
加により効率は 3.01 %から 4.11 %で増加した。また、効率の改善は主に短絡電流密度と曲線因
子の増加および直列抵抗の低下に起因することが確認された。IPCE 測定の結果から吸収領域に
は変化がなく、同一の光吸収領域内で内部変換効率が増加することが分かった。また、IPCE か
ら算出された Jsc の値は IV 特性結果と一致した。 
図 5.3.5 SmI2添加前後の IV 特性(champion data) 
太陽電池構造 : ITO/PEDOT:PSS/FA0.75MA0.25SnI3+SmI2/C60/BCP/Ag/Au 








5.3.3  Sn-PVK 薄膜表面 Sn 元素の酸化状態の観測とキャリア密度の変化 
 図 5.3.7 に XPS により測定した Sn ペロブスカイト薄膜表面の Sn 3d 軌道 narrow スペクトルを
示す。図中(a)は SmI2を添加していないサンプル、(b)は SmI2を 1 mol%の濃度で添加したサンプ
ルの narrow スペクトルである。Sn 3d3/2 および Sn 3d5/2 は 2 種類の曲線で波形分離することがで
きた(Curve 1 および Curve 2)。このことから、Sn ペロブスカイト薄膜表面の Sn 元素の酸化状態
は 2 種類存在し、それぞれ Sn2+および Sn4+であると推測できる。波形分離したピークのピーク面
積より Sn4+/Sn2+比を算出した結果、SmI2を添加していないサンプルでは 2.00、2.02 であった(Sn 
3d3/2および Sn 3d5/2)。それに対して SmI2を 1 mol%の濃度で添加したサンプルでは 1.42、1.47(Sn 






図 5.3.7  SmI2の添加による Sn 3d 軌道 narrow スペクトルの変化 
(a) SmI2を添加前の Sn-PVK 薄膜の Sn 3d-narrow スペクトル 







図 5.3.8 にホール効果測定により測定した Sn ペロブスカイト薄膜のホールキャリア密度と
SmI2 の添加濃度の関係を示す。添加濃度が増加するにつれてキャリア密度は減少する傾向が確




ひとつは成膜過程(ペロブスカイト結晶生成時)で Sn2+が酸化され Sn4+が生成される前に Sm2+が
Sm3+へと優先的に酸化されることが考えられる。その結果、Sn4+成分の生成が抑えられた可能性
がある。また、Sm2+による Sn4+の還元(Sn2+の生成)の可能性を否定できない。Sm2+の酸化電位は-





図 5.3.8  キャリア密度と SmI2の添加濃度の関係 






5.3.4  Sn-PVK 薄膜中の Sm 元素の Depth profile 
図 5.4.10 に SmI2 を 1mol%濃度で添加した Sn ペロブスカイト薄膜の Sm 3d narrow スペクトル
を示す。図中(a)は薄膜表面のスペクトル、(b)はアルゴンガスで 10 秒間エッチングした後の薄膜
内部のスペクトルである。Sm 3d5/2 軌道は 1083 eV 付近に出現することが報告されている 95,96。
測定結果より、両条件ともに Sm 3d 軌道のピーク(1083 eV)が検出された。また、アルゴンエッ
チング前にくらべエッチング後は Sm 3d 軌道ピークの強度が低くなったことがわかった。この
ことから Sm 元素は Sn ペロブスカイトのバルク内部にくらべ薄膜表面に多く偏在していること
が考えられる。また、この結果は報告されている SnGe ペロブスカイト薄膜の Ge 元素の Depth 
profile と同様の傾向であった 87。 
図 5.3.9 アルゴンエッチング前後での Sm 3d ピークの変化 







5.3.5  Sn-PVK 薄膜結晶の評価 
図 5.4.11 に各 SmI2 濃度の Sn ペロブスカイト薄膜の XRD スペクトルを示す。また、図 5.4.12
および図 5.4.13 には SmI2 濃度と格子定数の関係、SmI2 濃度と結晶子サイズの関係を示す。図









図 5.3.10 SmI2を添加した Sn ペロブスカイト薄膜の XRD スペクトル 







図 5.3.11 に示すように SmI2 の添加による格子定数の変化は確認されなかった。また、XPS に
よる Sm 元素の Depth プロファイルからも Sm 元素は薄膜表面近傍に偏在していることから、Sm
元素は Sn ペロブスカイト結晶に侵入していないものと考えられる。また、Sm2+のイオン半径は
1.22-1.32 Å であり、Sn2+のイオン半径 0.93Åと比べはるかに大きい 97。このことからも Sm 元素
の Sn ペロブスカイト結晶内への侵入は考えにくい。また、図 5.3.12 に示すように SmI2の添加に
より Sn ペロブスカイト結晶の結晶子サイズは緩やかに減少することが判明した。 
図 5.3.11  SmI2濃度と格子定数の関係 
Sn-PVK : FA0.75MA0.25SnI3+SmI2 
図 5.3.12 SmI2濃度と結晶子サイズの関係 






5.3.6  SEM および AFM による Sn-PVK 薄膜の観察 




定した表面粗さは、SmI2 添加により 27.7 nm から 19.3 nm まで減少した。また、XRD スペクト
ルから算出した結晶子サイズの傾向とも類似していることから、SmI2 を添加することでペロブ
スカイト結晶は小さくなり、表面の平坦性を確保することができると考えられる。 
図 5.3.13 SmI2添加前後での Sn ペロブスカイト薄膜画像の比較 
(a)(b) : SmI2 添加前、(c)(d) : SmI2 添加後 






図 5.4.14 に各 SmI2 添加濃度での Sn ペロブスカイト薄膜表面の AFM イメージおよび SEM 画






図 5.4.14 各 SmI2濃度での Sn ペロブスカイト薄膜の AFM イメージおよび SEM 画像 






5.3.7  SmI2添加による蛍光寿命の変化 











図 5.4.15 SmI2添加による蛍光寿命の変化 






5.3.8  SmI2添加によるシート抵抗値の変化 
図 5.4.16 に SmI2 添加濃度と Sn ペロブスカイト薄膜表面のシート抵抗値の関係を示す。シー
ト抵抗の値は SmI2添加濃度 1.0 mol%、2.5 mol%の時に減少し、5.0 mol%では逆に増加した。こ
の傾向は IV 特性評価の短絡電流密度の傾向と一致するものであった。シート抵抗測定は四端子
法によるペロブスカイト薄膜表面の抵抗値を測定するものである。よって、SmI2 を添加するこ





















タの中でも特に Voc および FF において逆構造型は高い値を示した。これらの結果は第 1 章およ






ロゲン化金属であるヨウ化サマリウム(SmI2)を提案し、SmI2 添加が Sn ペロブスカイト太陽電池
の太陽電池特性に及ぼす影響について検討した。 
Sn ペロブスカイトへの SmI2の添加により、太陽電池特性は改善されることが判明した。変換
効率は SmI2添加前の 3.02 %から、添加後には 4.11 %まで向上した。また、変換効率は SmI2の添
加濃度 1.0 mol%の時に最大になり、それ以上の濃度では Voc の低下にしたがって減少した。SmI2
を高濃度添加した時に効率が低下したことについては、薄膜表面に生成されるピンホールに由
来する電荷の再結合が原因であると考えられる。また、SmI2 の添加により薄膜の Sn4+成分は減







表面のシート抵抗値は SmI2 の添加により減少し、減少の傾向は IV 特性評価で得られた短絡電
流密度の傾向と一致した。今回観測された SmI2 の添加による太陽電池特性の改善は直列抵抗値
の減少に伴う短絡電流密度の増加に起因していることからも、ペロブスカイト薄膜表面に存在


































型で多く用いられている TCO は ITO glass である。ITO glass は FTO glass に比べ、電気抵抗に優
れており、焼成温度の低い逆構造に広く用いられている 43,44。しかしながら、コストの面では FTO 
glass に劣る。我々は、これまでの Sn-ペロブスカイト太陽電池の研究で、TCO glass による光電
変換効率の変動を確認している。しかし、効率変動の原因については、詳細が分かっていない。
また、導電膜の材料のみならず、基板表面の形状も太陽電池特性に影響する可能性がある。よっ





表 6.2.1 に実験で用いた試薬の詳細を示す。 
 
表 6.2.1 実験で用いた試薬 
Reagent Purity Company 
PEDOT:PSS 1.3~1.7 % Heraeus 





Methylamine Hydroiodide (MAI) ≥98.0 % 東京化成 
Formamidinium iodide ( FAI) ≥98.0 % 東京化成 
N,N-Dimethylformamide anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
Dimethylsulfoxide anhydrous ≥99.9 % Sigma-aldrich 
Chlorobenzene anhydrous 99.8 % Sigma-aldrich 
Tin (II) fluoride 99 % Sigma-aldrich 
Germanium(II) ioside ≥99.8 % Sigma-aldrich 
Ethane-1,2-diammonium iodide ≥98.0 % Heraeus 
C60 ≥99.9 % nanom 
Bathocuproine 96 % Sigma-aldrich 
 
 導電膜の材料のみならず、基板表面の形状も太陽電池特性に影響する可能性があることから、
本研究では市販されている 3 種類の TCO ガラス(ITO ガラス、FTO ガラス、Flat-FTO)を比較し
た。それぞれ製造元および製造方法は異なる。表 6.2.2 詳細を記載する。 
 
表 6.2.2 実験に用いた TCO ガラスの詳細 
TCO ガラス 製造元 製造方法 
ITO GEOMATEC CO. Ltd sputter deposition 
FTO SPD laboratory, Inc. spray pyrolysis deposition 










6.2.1  PEDOT:PSS の成膜 
プラズマ洗浄後の ITO ガラス基板上に Heraeus 社製 PEDOT:PSS 溶液を 100μL 滴下し、5000 
rpm 50sec でスピンコートした。その後、Ethanol を浸透させた綿棒で陰極側をふき取り、140℃
のホットプレートで 20 分間アニールした。 
 
6.2.2  Sn ペロブスカイト溶液の調製方法 
Sn ペロブスカイト溶液(0.9 M)の調液は以下の通りである。Sigma-Aldrich 製 Formamidinium 
iodide (FAI, >98.0 %) 151.7 mg、tin (II) iodide (SnI2, 99.99 %) 335.3 mg、tin (II) fluoride (SnF2, 99 %) 
14.1 mg、Germanium (II) iodide 14.7 mg、EDAI 2.8 mg を Sigma-Aldrich 製 N,N-Dimethylformamide
および Dimethyl sulfoxide の混合溶媒 1000μl に溶解させ 25℃で 2 時間攪拌し、Sn ペロブスカイ
ト溶液とした。調製した Sn ペロブスカイト溶液の組成は 5 mol% GeI2-doped FA0.98EDA0.01SnI3と
なる。 
 
6.2.3  Sn ペロブスカイトの成膜方法 
 ペロブスカイト薄膜の成膜方法には Anntisolvent 式によるスピンコート法を採用した。
PEDOT:PSS を成膜した TCO ガラス基板にペロブスカイト溶液を 50 μl 滴下し、スピンコータを
用いて 5000 rpm, 50 sec の条件でスピンコートした。回転途中 15 sec の段階で基板表面にクロロ
ベンゼン 600 μl を滴下し、ペロブスカイト結晶の成長を助長した。回転終了後の基板は 70℃に
加熱したホットプレート上で 10 min アニールした。 
 
6.2.4 C60, BCP, Ag, Au の成膜 
 n 型半導体として C60(25 nm)を、短絡防止層として BCP(7 nm)を真空蒸着法で成膜した。対極









6.3.1 TCO ガラス基板の違いによる太陽電池特性の変化 
 図 6.3.1 に作製したデバイスの構造図を、図 6.3.2 および図 6.3.3 にそれぞれ IV 特性および太
陽電池特性の各パラメータの相関((a) Efficiency, (b) FF, (c) Jsc, (d) Voc, (e) Rs, (f) Rsh)を示す。ま
た、表 6.3.1 は最も効率が高かったデータをまとめたものである。 
 IV 特性およびパラメータの相関より、変換効率が高かったサンプルは FTO を用いたものであ
った。また、次に高かったのは Flat-FTO、次いで ITO であった。変換効率は最大で ITO 7.72%、

















表 6.3.1  TCO ガラス基板の違いによる太陽電池特性パラメータ 
TCO ガラス η [%] FF [-] Jsc [mA/cm2] Voc [V] 
ITO 7.72 0.72 19.54 0.55 
Flat-FTO 8.16 0.73 20.82 0.53 
FTO 9.24 0.74 22.92 0.54 







図 6.3.2  TCO ガラス基板の違いによる太陽電池特性の変化 










図 6.3.3  TCO ガラス基板と太陽電池特性パラメータの関係 







6.3.2 各 TCO ガラス基板の光学特性 
 FTO 群の太陽電池素子の短絡電流密度は ITO のものに比べ高い値を示したことから、各 TCO


















6.3.3 各 TCO ガラス基板の電子特性 
 表 6.3.3 に各 TCO ガラス基板のフェルミ準位 [eV]とシート抵抗値 [Ω cm-2]を示す。測定の結
果、ITO ガラス基板のフェルミ準位は FTO に比べて約 0.1 eV ほど深いことが判明した。金属半
導体接合と同様に TCO / PEDOT:PSS 界面においても Schottky 障壁が形成されると考えられる。
したがって、各材料のフェルミ準位の差はエネルギー障壁の大きさに影響することから、円滑な
ホールの輸送には TCO と PEDOT:PSS のエネルギー差を小さくする必要がある。このことから、
PEDOT:PSS のフェルミ準位との差が小さい ITO ガラス基板のサンプルにおいて FTO に比べて
高い Voc が示されたと考えられる。逆に PEDOT:PSS のフェルミ準位とエネルギー準位の差が大
きい FTO ガラス基板では、バンドのベンディングによるエネルギー障壁が大きくなり Voc がロ
スしたと考えられる。また、シート抵抗値は FTO ガラス基板の方が ITO に比べて高いことが確





表 6.3.3 各 TCO ガラス基板の電子特性 
TCO ガラス Ef [eV] Ω□ [Ω cm-2] 
ITO -4.81 4.572 
Flat FTO -4.70 7.763 









6.3.4 Sn-PVK 薄膜の XRD スペクトルと解析結果 
 図 6.3.5 に各 TCO ガラス基板を用いた Sn ペロブスカイト薄膜の XRD スペクトルを示す。ま







 図 6.3.6 に XRD スペクトルの各ピークの半値幅から作成した Halder-Wagner plot を示す。どの
















表 6.3.4 ペロブスカイト結晶歪と結晶子サイズ 
TCO ガラス crystal strain [%] srystallite size [nm] 
ITO 0.209 264.5 
Flat FTO 0.198 255.9 











 図 6.3.7 に素子のインピーダンス測定の結果を示す。ITO ガラス基板を用いた素子は FTO 群に
比べて Rs が低いことが分かった。ゆえに ITO サンプルは短絡電流密度が高くなる傾向が推測さ
れた。しかし、実際の電流密度は FTO 群の素子の方が高いことが確認されている。よって、FTO
デバイス素子の IV 特性から確認された高い短絡電流密度は他の要因で発生していることが示唆
された。また、Rrec の傾向は IV 特性評価から得られた Voc の傾向と一致した。 
 
 
6.3.6 各 TCO ガラス基板の表面粗さ測定 
図 6.3.8 は各 TCO ガラス基板表面の AFM イメージ画像である(測定エリア:4 nm×4 nm)。表面
粗さ(Rq)は、FTO、Flat-FTO、ITO の順に小さくなった。また、FTO の Rq は 55.4 nm、Flat-FTO
の Rq は 13.4 nm であった。ITO の表面粗さは非常に小さく、測定が困難であった。図 6.3.8 中の
(a)は比較的鮮明な画像が得られた 6 nm×6 nm のイメージ画像である。表面粗さの相関は、製品
の情報とも一致した。 









その原因の探索を目的とした。3 種の TCO ガラスを用いて Sn-ペロブスカイト太陽電池の光電変
換効率を比較し、TCO の違いによる太陽電池特性の変化の原因について各種評価機器を用いて
調査した。その結果、発電効率は表面粗さが大きい FTO ガラス基板を用いた素子が最も高いこ
とが分かった。また、比較した TCO 層の表面粗さは太陽電池特性に大きく影響せず、TCO 層上
部に成膜するペロブスカイト層の結晶の品質にも影響を及ぼさないことが判明した。変換効率
の変動は TCO ガラス基板の近赤外領域の光透過率および TCO 層のフェルミ準位の変化による
ものであり、TCO ガラス基板の近赤外領域の透過率を向上させること、TCO 層と PEDOT:PSS 層
のフェルミ準位のギャップを減少させることで高効率化が期待できることが示唆された。 





第 7 章 結論 








開放電圧ロスの原因を TiO2 / ペロブスカイト界面の状態に着目して検討した。 
 Sn 系ペロブスカイトの前駆体であるヨウ化スズ(SnI2)で TiO2 界面を化学修飾して Pb-PVK 太
陽電池を作製することで、TiO2と Sn ペロブスカイト層間のヘテロ界面構造がどのように太陽電
池特性に影響するのかを調べた。その結果、TiO2界面に Sn が化学結合することで太陽電池特性
は大きく低下することが分かった。また、Sn は TiO2 界面で Ti-O-Sn 結合を形成しており、界面
トラップの増加に寄与していることが判明した。また、電荷再結合時間においても、減少するこ
とが分かった。Sn 系ペロブスカイト太陽電池の開放電圧ロスは、TiO2界面に化学結合した Sn 原
子によるトラップ密度の増加に起因することを初めて実証した。 
Ti-O-Sn 結合の形成を阻害するために TiO2 と Sn 系ペロブスカイトの接触を防止することを目
的に TiO2-Sn 系ペロブスカイト界面にパッシベーション層(C60-COOH)を挿入することで変換効
率の向上を図った。また、TiO2 層を排除することで効率の改善が見込めることが考えられたた
め、逆構造型の Sn 系ペロブスカイト太陽電池を提案した。Sn 系ペロブスカイトには大気下でも
安定であり扱いが容易なことから SnPb-PVK を用いた。その結果、C60-COOH で TiO2 界面を化
学修飾した SnPb-PVK 太陽電池の効率は界面修飾無の素子に比べて、曲線因子および開放電圧
が改善され、太陽電池効率の向上に成功した。また、TiO2層を含まない逆構造型の SnPb-PVK 太










目的に新規還元剤添加を試み、その有効性について検討した。Sn-PVK への SmI2 の添加により
3.02 %から 4.11 %まで向上し、太陽電池特性は改善されることが判明した。SmI2の添加により薄
膜の Sn4+成分は減少するとともにキャリア密度は低下した。このことから、SmI2 はペロブスカ
イト中で Sn2+の酸化の防止、または、Sn4+の還元に寄与することが示唆された。また、XPS によ
る Sm 元素の Depth profile により添加した Sm 元素は Sn-PVK 薄膜表面に多く偏在しており、薄
膜表面のシート抵抗値は減少した。還元性のあるハロゲン化金属は薄膜のキャリア密度の低下
に寄与するとともに Sn-PVK 薄膜の表面に偏在し、Sn-PVK/C60 界面の界面抵抗の減少に効果が
あることが示唆された。 
3 種の TCO ガラスを用いて Sn-PVK 太陽電池の光電変換効率を比較し、TCO の違いによる太
陽電池特性の変化の原因について各種評価機器を用いて調査した。その結果、変換効率の変化は
TCO ガラス基板の近赤外領域の光透過率および TCO 層のフェルミ準位の変化によるものであ






れる。また、逆構造型に採用されている n 型半導体(C60)および p 型半導体(PEDOT:PSS)のエネ
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